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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Pulverformige, vernetzte, wassrige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendurig" 

® -- Die-Erfindung-betrifft-absorptionsfahige f -vernetzte Po- — 

lymerisate auf Basis von tei I neutral isierten, monoethyle- 
nisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden Monome- 
ren mit verbesserten Eigenschaften, insbesondere hin- 
sichtfich ihrer Fahigkeit, im gequollenen Zustand Flussig- 
keiten zu transportieren, die mit einer Kombination aus ei- 
ner organischen Vernetzerverbindung, mit Ausnahme 
von Polyolen, und einem Kation in Form seines Salzes in 
einer wassrigen Losung an ihrer Oberflache nachvernetzt 
worden sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffi pulverformige, vernetzte, Wasser, wassrige Hussigkeiten sowie Blut absorbierende Polvmere 
5 SSSSS^ Ve ^ SSer, T Ei S enschafte " insbesondere mit einer verbesserten Retention SS £*2EE 
fen H n 8 L VOD n ^ k T n Unter Druck Und Ciner ^esserten Fahigkeit Hussigkeiten zu Z^St 
ren Herstellung und deren Venvendung als Absorptionsmitttel in Hygieneartikeln und in telhnische^ SreS 

Z wasserunlSsliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, unter QueZrunrr U sbWung von 
Hydrogelen groBe Mcngen an wassngen Hussigkeiten und Korperfliissigkeiten, wic z B TJrin Oder Bluraufeunehrnen 
o hau Sf?A beSt "T te 1 ^ ' ur0 <* zuhalte "- Durch diese charakteristischen EigeLSeS dies fZyTere 
Sb^den 6 ^ BDarbeitUn 8 » Sanitarartikel, wie z. B. Babywindeln, InkontinSz^uten^ 

a ,^fL den 8 ^ enwanig kom ™™e" verfugbaren Superabsorbem handelt es sich in, Wesentlichen urn vernetzte Polv- 
^^^^^^^^^^^ « — Carboxylgruppen teUweise^NaS- 

5 winT. H heD Und /^ S Umwellas P«*len besteht die zunehmende Tendenz, die Sanitarartikel wie Babv- 

wmdeln, Inkonnnenzprodukte und Damenbinden immer kleiner und dunner zu gestalten. Urn ein gleichMe bTndes <£ 
samtreunuonsvermogen der Sanitarartikel zu gewahrleisten, kann dieser Anforderung nur dulcTlSuktion oes AntSs 
an groBvolumigen Huff entsprochen werden. Hierdurch fallen detn Superabsorber weitere AufgabenTiS^^^^ 

. P Snte? ptr^eablfirvelThf T •*« ** ^ Pe ™-°^tseigenschaften zusammenfassln W„ 
. Unter Permeabilitat versteht man bei Superabsorbermateriahen die Fapigkeit, im gequoUenen Zustand zueecebene 
Hussigkeiten zu transporueren und dreidimensional zu verteilen Dieser ProzeB lauft im o^n^ c zugegebene 
uber kapillaren Transport durcb Zwischenraume zwischen ^GeiSl^ ^£^5^' 
lene Snperabsorberpartikel selbst folgt den Gesetzen der Diflusion und ist S rCSTdSS' 
zungssituaDon des Sanitarartikels keine Rolle bei der Verteilung der Hussiekeit snieh R Jlw™ t • v ]?" 
emen kapillaren Transport aufgrund mangelnder Gelstabilitat ^^Z^^^^^'^ 
ser Matenaben in eine Fasermatrix eine Separation derPartikel voneinander unter \ferme"d™?d^ SSdSS l£? 
nomens sichergestellt. In Windelkonstruktionen neuer Generation befindet sich in der Abso^rSicht nu™E 2e~r 
dentX ^ F T?? d " Hussigkeitstransports. Die bier twen^u^™^ 

ttT^ t aU T n Stab,1,tat im S^ollenen Zustand besitzen, damn das gequoUene Getnoc^e ausreT 

chende Menge an kapillaren Raumen besitzt, durch die Hiissigkeit transportiert werden kin 

s,n^hi UPe ^ nnatenaben , mi i h ° her Gektarke zu fallen, kann einerseits der Grad der \fernetzun* des Polvmers 
naf Ene S eine Verminderung der QueUfahigkeit und des Retention™ e^ets ^^olge 

bat. Erne optinuerte Komb.nabon von verscmedenen Vemetzem und Comonomeren, wie in Patentschrift DE 19646 484 
beschneben, vermag die Permeamhtluseigenschaften zwar zu verbessem, nicht abe^ auf ein Niveau^ ^ispklsweise 
den Einbau einer gegcbencnfalls nur aus Superabsorbem bestehende Schicht in eine Windelkons^ktio^ erlaubt 

We.terh.n konnen Methoden zur oberflachhchen Nachvemetzung der Polymerpartikel zur AnweSZ kommen Bei 
S" ™f NacbV S Det2U "S ^den die Carboxylgruppen der Polymennolekule an Ter Oberflache TersSabs^aS 
kel nut versch.edenen Nachvernetzungsmitteln, die mi, mi ndestens zwei der oberflachennaben C^boxSp^n S 

SZ^' T^T" ^"It 1 - Nebe " dCr &h6hun « der Gd « fcto wird insbesondere die Famgkeii SiS- 
aufnahme unter Druck stark verbessert, da das bekannte Phanomen des Gel-Blocking unterdriickT wki nei dem anLe 

fine -^^ventien (Alkohole und andere organische Solventi^Sert sSJ' 4116 " ^ 

( A Sfen"xiae^ ^ oberflachenvernetzendeu Nferbindungen 

SS^S Hussigkeusaufhahmefahigkeit unter Druck wird in DE-A-40 20 780 beschneben 
Uie 0 233 067 beschreibt wasserabsoibierende, an der Oberflache vernetzte Harre Hie H,.^h s«w„n.„ • 

VMUumptn des SupenbsoAen bei dsr B=lio,<ilun e nut den bier verweodecen groeen Meuiien m iasm.e, BehmH 
S" f 01 ^ 1 "™ we ' !C » ™ "■midherKte EigerKdhtfimivem »,r, wobdl .ineirtdumng 

Absorpuon, Gelfesugkett und Permeabilitat aufweisen, wobei die MeBwerte nach auBem nSgln S 
emuttelt werden So werden beispielsweise die Absorption und die Permeabilitat ohne eSSS 
summt Nachte,hg 1S t bei diesem bekannten Verfahren die Venvendung von Losemitteln J S rSnSche^VeT' 
T ^ Z " • beVOrZU8t genanmCn P ^nen 8 alkoxylierten Silikon- bzw WVe^bindungen 
Durch eine entsprechende Behandlung von kommerzieU erhaltlichen Superabsorberprodukten mit Aminopolymeren 
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in organischen Losungsmittein wird in WO 95/22 356 und WO 97/12 575 eine Verbesserung der Permeabilitats- und 
Flussigkeitstransporteigenschaften erreicht. Der gravierende Nachteil des hier beschriebenen Verfahrens liegt neben der 
Verwendung von toxikologisch bedenklichen Polyaminen und Polyiminen in dem Einsatz groBer Mengen organischer 
Losungsmittel, die fur die Behandlung der Polymere notwendig sind. Der damit verbundene Sicherheitsaspekt und Ko- 
stcnaufwand schlicBt cine groBtechnischc Produktion aus. Neben der toxikologischcn Bedcnklichkeit dieser Behand- 5 
lungsmittel ist weiterhin zu beriicksichtigen, daB sieunterden hohen Nachvernetzungstemperaturen auch zur Zersetzung 
neigen, was sich u. a. in einer Gelbfarbung der Absorberpartikel auBert. 

Einen Hinweis darauf, daB untcr Beibehaltung einer hohen Rctentionskapazitat und Aufnahmcfahigkeit von Flussig- 
keit_unler Druck bei der Nachvernetzungsstufe ebenfalls die Permeabilitatseigenschaften drastisch gesteigert werden 
konnen, ist aus dem vorstehend beschriebenen Stand der Technik nicht zu erkennen. 10 

Aufgabe der vorliegenden Erflndung war es daher, superabsorbierende Polymere bereitzustellen, die als Eigenschafts- 
kombination nicht nur eine hohe Aufnahmekapazitat unter Druck, sondern auch die ublicherweise gegenlaufigen Eigen- 
schaften eines hohen Retentionsvermogens und einer guten Permeabilitat in sich vereinigen, d. h. ein Niveau der Eigen- 
schaftskombination aufweisen, bei dem neben einem Retentionswert von > 25 g/g mindestens ein SFC-Wert von min- 
destens 30 • 10~ 7 , vorzugsweise von mindestens 50 • 10" 7 cm 3 s/g vorliegt. Insbesondere lag die Aufgabe darin, superab- 15 
sorbierende Polymere zur Verfugung zu stellen, die sich vor allem fur die Verwendung in sehr dunnen Windelkonstruk- 
tionen mit sehr hohem Superabsorberanteil eignen. Fiir diesen Fall sind insbesondere Polymere mit Retentionswerten 
von > 25 g/g und Permeabilitats werte von SFC > 70 ■ 10~ 7 cm 3 s/g erforderlich. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, Herstellungsverfahren fur solche superabsorbierenden Polymeren zu fin- 
den, die einfach, okonomisch und sicher durchfUhrbar sind, eine gleichmaBige Produktqualitat liefern und bei denen ins- 20 
besondere niedrige Losungsmittelmengen verwendet und organische Losungsmittel nach Moglichkeit vermieden wer- 
den. Dariiber hinaus sollen die Verfahrcn ohne die Verwendung toxikologisch bedenklichcr Substanzen durchfUhrbar 
sein. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird durch die Bereitstellung eines pulverformigen, an der Oberflache nachvernetz- 
ten, Wasser, waBrige oder scriose Fliissigkeiten sowie Blut absorbierenden Polymerisates, aufgebaut aus: 25 

a) 55-99,9 Gew.-%, vorzugsweise 70-90 Gew.-%, polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppenent- 
haltenden Monomeren, die mindestens zu 25 Mol% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew.-%, vorzugsweise 0-20 Gew.-%, polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisier- 
baren Monomeren, 30 

c) 0,1-5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-3 Gew.-%, eines oder mehrerer polymerisierter Vernetzungsmittel, 

d) 0-30 Gew.-%, vorzugsweise 0-5 Gew.-%, eines wasserlosUchen Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) immer 100 Gew.-% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyme- 
risalmit 35 

■» 

e) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen Oberflachennachvemetzungsmittels, mit 
Ausnahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001-1 jQ Gew.-%; bezogen auf das Polymerisat, eines Kations als Salz in Form einer waBrigen Losung behan- 
delt worden ist, 40 

gelosL 

Uberraschenderweise ergibt sich namlich durch die Beschichtung eines teilchenformigen Absorberharzes mit einer 
wassrigen Losung eines organischen- Vernetzungsmittels mit Ausnahme von Polyolen, das mit den oberflachennahen 
Molekiilgruppen, vorzugsweise mit den Carboxylgruppen, in Anwesenheit eines Kations einer Salzkomponente, vor- 45 
zugsweise unter Erhitzung auf 40 bis 300°C reagiert hat, ein Superabsorberharz mit einer signifikanteh \ferbesserung der 
Permeabilitatseigenschaften bei sehr gutem Retentions vermbgen. 

VoUig unerwartet fuhrt die wassrige Losung der erfindungsgemaBen Kombination von Nachvemetzer-Komponenten 
zum erwiinschten Ergebnis, namlich Superabsorberharzen mit einem hohen Retentionsvermogen auch unter Druck bei 
gleichzeitig ausgezeichneten Permeabilitatseigenschaften. Eine aufeinander folgende separate Anwendung sowohl einer 50 
wassrigen Losung des organischen Nachvernetzungsmittels bzw. der wassrigen Salzlosung mit jeweiligem Erhitzen fiihrt 
nicht zu einer vergleichbar guten Produktcharakterisuk. 

Die alleinige Verwendung von organischen Nachvernetzungsmitteln, wie beispielsweise von Alkylencarbonaten in 
wassriger Losung, fuhrt zu Produkten mit hoher Retentionskapazitat, hoher Gelstarke und hohem Aufnahmevermogen 
unter Druck. Eine signifikante Steigerung der Permeabilitat im gequollenen Zustand kann allerdings nur durch einen ent- 55 
sprechend hoheren Grad der Vernetzung der Polymere bei der Polymerisation, bzw. einer starkeren Nachvernetzung (er- 
hohte Mengen Nachvernetzungsmittel oder drastischere Bedingungen) und dem damit verbundenen Nferlust an Retenti- 
onskapazitat erreicht werden. 

Die alleinige Nachvernetzung mit Kationen hoher posiliver Ladungsdichte fiihrt ebenfalls nicht zu Polymerisaten mit 
der erwiinschten Eigenschaftskombination. Insbesondere lassen sich keine befriedigenden Werte bei der Fliissigkeitsauf- 60 
nahme unter Druck und keine guten Permeabilitatseigenschaften erreichen. Die Behandlung von Superabsorberpolyme- 
ren nur mit mehrwertigen Kationen vermag daher nur die Geschwindigkeit der Hiissigkeitsaufhahme zu erhohen. Eine 
Verbesserung der Druckstabilitat oder gar der Flussigkeitstransporteigenschaften im gequollenen Zustand wird nicht er- 
reicht. 

ErfindungsgemaB werden als organische Nachvernetzer-Komponente e) vorzugsweise organische Verbindungen mit 65 
Ausnahme von Polyolen cingesetzt, die mit den Obcrfiachen COOH-Gruppen des Polymerisats reagieren. Beispiels- 
weise sind dies Alkylencarbonate, vorzugsweise mit C 2 -Ci 0 , besonders bevorzugt mit C 2 -C 6 im Ring wie 1 ,3-Dioxolan- 
2-on, 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,5-Dimethyl-l ,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-l, 3-dioxolan-2-on, 4-Ethyl-l,3-di- 
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P ' 1 ' 3 ' D,OXolane ' '^Dioxane, wobei 1.3-Dioxolan-2-onoder4-MethyM > 3-dioxolan- 

Weiterhin konnen als Nachvernetzer-Komponente e) eingesetzt werden- 

5 «^iSr iSe f Pba f S K he AnU "°, alkohole - bc vorzugt mit C 2 -C 10 wie z. B. Diemanolamin, Triethanola- 
m.n. Weitere geeignete aber aufgrund ihres loxikologischen Potentials als kritisch anzusehende omanische Nachvernet- 

iTpowITo^ 

SJffiS^?? ( r albonsal f n ; z : B. E^ylcnglycoldiglycidyle^er, Polyelhylenglycoldiglycidylether, Glycerinpoly- 

g'y«f e ^ P°>yglycennpolyglyc 1 dylether,Propylengylcoldiglycidylert 

Eta s2b^ C , y,e HT' ^"^^^ygly^dylether, HexandiolmglycidyleLr^^ 

ctddoi SSSfS^' ^^^dylester, Adipinsaurediglycidylester, 1 APhLylen-bisKfaLS, 
h y,soc y anaI ^ voizugswe.se Eh,socyanate wie beispielsweise 2,4-Toluoldiisocyanat und Hexamethylendii- 
Mv^nvS^nT T beiS P' elswei ^ ***** Epibromhydrin und a-Methylepichlorhydrin^pbaSte 
15 PovTvlenW v g ' wie ^ ,s Pf ls u weise Ethylendiamin, Diemylentriamin, Triemylentetramin, PolyaUylaLn od£ 
E2SS2S^£S nd N "* V "~ V erbindUn « en PolyoxazoUnvc^indungen, wie beispielsLise 1,2-Ethy- 
0 l D 2%°rew S t e N f bv em e tzerkomponente bzw. deren Mischungen werden in Mengen von 0,01-5 <3ew,%, bevorzugt 
Po^Z^'lX™ ^ ^ °' 5 W ° eW - % ' beZOgen auf » ^iner Oberflache zu vemetS 

fla^nn T 8 '?^ W f rdeD K ° mp0nente 0 vorzugsweise wassrige Losungen von Salzen zur Vfemetzung der ober- 
flachennahen CaAoxylatgruppen eingesetzt, deren Anionen Chloride, Bromide, Sulfate, Carbonate, Nitrate Phosphale 
^S^,^ wie Acetate und Lactate sind. Die Kationen leiten sich vorzugsweise von ein- ^'Zl 
™t S Sfl H e,nWem « en ""besondere von AlkaUmetallen, wie Kalium, Natrium, Lithium, wobei Lithium ne- 
f verwendete zwe^ertige Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkalimetallen 

wie Magnesium, Calcium, Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. Weitere Beispiele fur crnndungsgemaBein- 
setzbare hoherwertige Kationen sind Kationen von Aluminium, Eistn, Chrom, Mangan TkaTzrtonium u^mdere 
Ubergangsmetalle sowie Doppelsalze solcher Kationen oder Mischungen der genannten Salze ^ rK ° mUm ande,e 
ntT^T *f d f" ^"miniunsalze und Alaune und deren unterschiedliche Hydrate wie z B AlCKx6 H,0 

A^SO? 4 und^n e 2 S'H^ 1(SO)4X H 12 S° * U ~ 18 H *° Besonde. be^ weSen 

^mi^n r T ^ V ™ d « L ^g^ 121 wird Salzkomponeme, berechnet auf das Kation, in Mengen von 
0,001-1 ,0 Gew,%, bevorzugt 0,005-0,5 Gew,%, und besonders bevorzugt 0,01-0,2 Gew,%, bezogen Z Solyme- 

Das wasserabsorbierende Polymerisat, das oberflachenvemetzt wird, wird durch Polymerisation von a) 55-99 9 Gew - 
L«™ C , "TT m T* D M °" 0l I! eren ™ l Saure §™PP e ° erhalten. Hierbei sind carboxylgruppenhaldge M^nome^e 
Lr M™^^ ■ Memacrylsaure oder 2-Acrylanudo-2-mcmylpropansulfonsalre Ser Mi^hungenX 

ser Monomeren. Es .st bevorzugt, daB mindestens 50% und besonders bevorzugt mindestens 75% der Saureg™ <S- 
boxyl-Gruppen sind. Die Sauregruppen sind zu mindestens zu 25 Mol% neutrahsiert, d. h. liegen als NaS £ 

SSS fiXISSr^^^ Methacrylsaure, — Carboxylgruppen zu 50-8^Mol % 

OP ^ t ! T ,te y^T ^ k6 ^ en w Hemellun S der absorbierenden Polymerisate 0-40 Gew.-% ethylenisch un- 
w£f£T :°P° , y men ^ rba ? r Monomere . wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, Hydmxyemylacrylau Dhnethy- 
^noalkyl(meth>acrylat^ Dtmethylanunopropylacrylamid oder Acrylamidopropyltrimemyl^ 
wendet werden^Uber 40 Gew-% dieser Monomeren konnen die Quellfahigkeit der ^Polymerisa^^hlThtem 

Als Vernetzerkomponente c), die wahrend der Polymerisation von a) und b) vorhanden ist, konnen alle^ferWuneen 

D3brndun^„k? 7^ CthyleniSCh Un « esat ^ Doppclbindungen oder erne e'^nth ™ g eSg" 

Doppelbmdung und erne gegenuber Sauregruppen der Monomeren a) reaktive funktionelle Gruppe oder mehrere seeen- 
uber Sauregruppen reakuve funktioneUe Gruppen tragen. Beispielhaft seien genannt: aliphaUs^h^ AmidTS K 
MeAylenbisacryl- bzw. -methacrylamid Oder Ethylenbisacrylamid, ferner aliphatische Ester wnP^L oder aUcS 
r\ f yIen ^ Ch "T? ^ SaUren ' Wie Di(meth)acrylate P oder TriCmetnSSe! ButanSl^oer 
Ethyleng lykol, Polyglykolen, TVimethylolpropan, Di- und Triacrylatester des, vorzugsweise mil 1 bis 30Mol^vlen 
PentervISS' TT* '^'P? ^-emylolpropans, Acrylatl und Methac" ™i JZ ^ von G^u^d 
Pentaerythnt, sowie des mit vorzugswe.se 1 bis 30Mol Ethylenoxid oxethylierten Glycerins und Pentaerythrits femer 

dE luJSfi nHr 1, Malemsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxietha^, Triallylamin, Teu^aUySen 
diamin AUylester der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saure, femer vemetzungsfahige Monomere wie N-Methvlol- 
sc^unlnT D Un ^^n Amiden wie von Methacrylamid oder Acrylamidlnd die davon abgdeTeten E^m- 
Hern ^ oth- 8 %T nte " Ve / net2er "ennen ebenfalls eingesetzt werden. Der Anteil an den vemetzenden Comonomemn 
hegt bei 0,1 bis 5 Gew -%, bevorzugt bei 0,01 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren 
serfiliTe he V 0 *™'*?™™™ in *» erfindungsgemaBen absorbierenden Polyn4rimen ™™ Gew-% was- 
pSlvkole^^ 

Polyglykole oder Polyacrylsauren enthalten, vorzugsweise einpolymerisiert sein. Das Molekulamewicht dieser Polvme- 
ren ,st unkntisch solange s,e wasserlSslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Polymere sind Starte una Polw nylSohol 

SS ^t V ^^1^r SS, ^ CbeD POl r ereD im e ^ d -S^maB absorbierenden PolySsat S ti 
rh„ i P^l Vorzu S swelse °" 5 ( f e ^- % ' ^gen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis d) Die wasserlosU- 
^^o^7^ ynihe>1SChe ^ P ^ vi "y^ «* - P^pfgrundiage fli die zu poly^S- 

Zur Inidierung der radikalischen Polymerisation werden die gebrauchlichen Initiatoren wie z. B. Azo- oder Peroxo- 
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verbindungen, Redoxsysteme oder UV-Initiatoren (Sensibilisatoren) verwendet. 

DieHerstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgt vorzugsweise nach zwei Methoden: 
Nach der ersten Melhode wird das teilneutralisierte Monomere a), vorzugsweise die Acrylsaure in waBriger Losung in 
Gegenwart von Vernetzern und ggf. weiteren Komponenten durch radikalische Polymerisation in ein Gel uberfuhrt, das 
zerkleinert, getrocknct, gemahlen und auf die gewunschte PartikelgrGBc abgesicbt wird. Dicse Ldsungspolymcrisation 5 
kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Der Stand der Technik weist ein breites Spektrum an 
Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren aus. 
Typische Verfahren sind in den folgenden Veroffentlichungcn beschrieben: US 4 286 082, DE 27 06 135 und 
US 4 076 663, deren entsprechende Offenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 

Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisauon kann zur Herstellung der erfindungsgemaBen Produkte 10 
angewendet werden. GemaB diesen Prozessen wird eine waBrige, teilneutralisierte Losung der Monomeren a), vorzugs- 
weise Acrylsaure mil Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren in einem hydrophoben, organischen Losungsmit- 
tel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet. Die Vernetzer sind entweder in der Monomer- 
losung gelost und werden mit dieser zusammen dosiert oder aber separat und gegebenfalls wahrend der Polymerisation 
zugcfugt. Gegebencnfalls erfolgt die Zugabe eines wasserloslicnen Polymeren d) als Pfropfgrundlage uber die Mono- 15 
merlosung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. AnschlieBend wird das Wasser azeotrop aus dem Gemisch entfernt 
und das Polymerisat abfiltriert und ggf getrocknet. Die Vemetzung kann durch Einpolymerisation eines in der Monome- 
renlosung gelosten polyfunktionellen Vernetzers und/oder durch Reaktion geeigneter Vernetzungsmittel mit funktionel- 
len Gruppen des Polymeren wahrend der Polymerisationsschritte erfolgen. Die Verfahren sind beispielsweise in den Ver- 
offentlichungen US 43 40 706, DE 37 13 601, DE 28 40 010 und WO 96/05 234 beschrieben, deren entsprechende Of- 20 
fenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 

Die Trocknung des Polymerisalgels erfolgt bis zu einem Wasscrgehalt von 0,5-25 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.-% bei Temperaturen, die ublicherweise im Bereich von 100-200°C lie- 
gen. 

Hinsichtlich der Teilchenform des erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisaten gibt es keine besonderen Ein- 25 
schrankungen. Das Polymerisat kann in Form von Kiigelchen vorliegen, die durch inverse Suspensionspolymerisation 
erhalten wurden, oder in Form von unregelmaBig geformten Teilchen, die durch Trocknung und Pulverisierung der Gel- 
masse aus der Losung spolymerisation stammen. Die TeilchengroBe liegt normalerweise unter 3000 um, bevorzugt zwi- 
schen 20 und 2000 um, und besonders bevorzugt zwischen 150 und 850 um. 

Die erfindungsgemaBen Nachvernetzerkomponenten werden in Form ihrer wassrigen Losung aufgebracht. Geeignete 30 
Losemittel sind Wasser und ggf. polare, mit Wasser mischbare organische Ldsemittel wie beispielsweise Aceton, Metha- 
nol, Elhanol oder 2-Propanol bzw. deren Gemische. Der BegrifT waBrige Losung im Sinne der Erfindung bedeutet in Be- 
zug auf die Losemittelkomponente, daB neben dem Wasser auch noch andere organische Losemittel enthalten sein kon- 
nen. Die Konzentration der jeweiligen Nachvernetzerkomponente in dem wassrigen Losemittel kann in weiten Grenzen 
schwanken und liegt im Bereich von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 65 Gew.-% und ganz beson- 35 
ders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 40 Gew.-%. Das bevorzugte Losungsmittel fur das organische Nachvemet- 
zungsmittel bzw. die Salzkomponente ist Wasser, das in einer Menge von 0,5-10 Gew.-%, bevorzugt 0,75-5 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 1,0-4 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat verwendet wird. 

Sofern der organische Nach vernetzer und die Salzkomponente in einer wassrigen Losung vorliegen, konnen die 16s- 
baren Mengen beider Komponeten durch Aussalzeffekte begrenzt sein und sind entsprechend der Zusammensetzung an- 40 
zupassen. Da aus sicherheitstechnischen Griinden zur Vermeidung von Explosionen die Menge an organischem Solvens 
so gering wie moglich gehallen werden soli, ist eine stabile Mischphase Wasser/organisches Losungsmittel/organische 
Nachvemetzerverbindung/Salzkomponete nicht uber beliebige Konzentrationen der Verbindung zu erreichen. Eine be- 
vorzugte Losung besteht beispielsweise aus 1,5-3 Gew.-Teilen Wasser, 0,5-1 Gew.-Teilen organische Nachvemetzer- 
verbindung und 0,4-0,6 Gew.-Teilen eines anorganischen Salzes. Die gesamte Menge an Losemittel wird ublicherweise 45 
im Bereich von 1-12 Gew.-%, bevorzugt bei 1-7 Gew.-% und besonders bevorzugt bei 1-5 Gew.-% bezogen auf das Po- 
lymerisat eingesetzfc. 

Um die Flussigkeitsmengen, die auf das Polymerisat aufgebracht. werden, zu reduzieren, konnen neben Wasser und 
den oben genannten organischen Solventien auch andere Losung svermittler zum Einsatz kommen, wie zum Beispicl an- 
organische oder organische Sauren oder Komplexbildner 50 

Abhangig von der Loslichkeit der bei den Komponenten e) und f) wird die Losung vor dem Aufbringen auf das Poly- 
merisat auf 20-100°C, bevorzugt auf 20-60°C erwarmt. Ein getrenntes, aber gleichzeitiges Zudosieren von einer Losung 
des organischen Nach vernetzers und einer Losung der Salzkomponente ist ebenfalls moglich, wenn eine homogene Ver- 
teilung beider Komponenten auf dem Polymerisat gewahrleistet ist und das Material anschlieBend thermisch nachbehan- 
delt wird. Bevorzugt ist das Aufbringen einer einzigen Losung auf das Polymerisat, in der beide Komponenten gelost 55 
sind. 

Die Nach vemetzerlosung sollte sehr gut mit den Polymerteilchen vermischt werden. Geeignete Mischaggregate zum 
Aufbringen der Nachvemetzerlosung sind z. B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, 
Rubcrg-Mischer, Schneckenmischer, lellermischer und Wurbelschichtmischer sowie kontinuierlich arbeitende senk- 
rechte Mischer, in denen das Polymerisat-Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird 60 
(Schugi-Mischer). Es besteht auch die Moglichkeit, die Beschichtung des Polymerisates wahrend eines Verfahrensschrit- 
tes bei der Herstellung des Polymerisates vorzunehmen. Hierzu ist besonders der ProzeB der inversen Suspensionspoly- 
merisation geeigneL 

Nachdem die Nachvemetzerlosung mit den Polymerteilchen vermischt worden ist, erfolgt die Nachvernetzungsreak- 
tion vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 40°C bis 300°C, bevorzugt von 80°C bis 250°C und besonders be- 65 
vorzugt von 1 60°C bis 210°C Die optimale Zeitdauer der Nacherhitzung kann fur die einzelnen Vemelzertypen mit we- 
nigen Versuchen leicht ermittelt werden. Sie wird dadurch begrenzt, wenn das gewunschte Eigenschaftsprofil des Super- 
absorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstbrt wird. Die thermische Behandlung kann in iiblichen Trocknern 
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oder Ofen durchgefuhrt werden; beispielhaft seien Drehrohrofen, Wirbelbetttrockner, Tellertrockner, Paddeltrockner 
Oder Infrarottrockner genannt. 

Die Polymeren gemaB der Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach bekannten kontinuierUch oder diskonri- 
nuierhch hergestellt werdeD. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen fur wcite Anwendungsgcbiete eingesetzt werden. Wenn sicz B als Ab- 
sorb! erungsnuttel in Damenbinden, Windeln oder in Wundabdeckungen verwendet werden, besitzen sie die Eigenschaft, 
daB sie groBe Mengen an Menstruationsblut, Urin oder anderen Kdrperfliissigkeiten schneU absorbieren. Da die erfin- 
dungsgemaBen Mattel die absorbicrlen Fliissigkeilen auch unterDruck zuruckhalten und zusatzlicb in derLage sind, im 
gequollenen Zustand weitere FlOssigkeit innerhalb der Konstruktion zu verteilen, werden sie besonders bevorcugt in ho- 
heren Konzentrationen, in Bezug auf das hydrophileFasermaterial wie z. B. Fluff eingesetzt als dies bisher moglich war. 
Sie eignen sich auch fur den Einsatz als homogene Superabsorberschicht ohne Fluffanteil innerhalb der Windelkonstruk- 
tion wodurch besonders diinne Windeln moglich sind. Insbesondere eignen sich die Polymere zum Einsatz in Hygiene- 
arukeln (InkonUnenzprodulcte) fur Erwachsene. ,e 

Die erfindungsgemaBen Polymeren werden auch in Absorberartikeln eingesetzt, die fur die verschiedensten \ferwen- 
dungen geeignel and, so z. B. durch Mischen mil Papier oder Huff oder synthelischen Fasem oder durch Verteilen der 
Superabsorber zwischen Substraten aus Papier, Fluff oder nicht gewebten Textilien oder durch Verarbeitung in Traeer- 
matenaben zu einer Bahn. Des weiteren finden die erfindungsgemaBen Polymeren auch uberall dort \ferwendung wo 
wassnge Hussigkeitenabsorbiert werden mussen, wie z. B. bei Kabelummantelungen, in Lebensmittelverpackunge^, im 
Agrarbere.ch be, der Pflanzenaufzucht und als Wasserspeicher sowie als Wirkstofftrager mil einer zeitlich verzogerten 
20 Freisetzung des Wirkstoffes an die Umgebung. e 

Die erfindungsgemaBen Superabsorber zeigen uberraschenderweise eine bedeutende Verbesserung der PermeabiUtat, 
w ^f^x^ 118 *£i ""Sfijkeitstransportes im gequollenen Zustand. Es werden Polymerisate mit Permeabilitats- 
me^S W D rt ZU ° ' bd I"" R r nti 3° n (TB) VOn mind «^^ 27 g/g erhalten, vorzugsweise Poly- 

mere mit 5>FC-Werten von > 70 • 10"' bis > 150 • 10" 7 cm 3 s/g bei einer Retention (TB) von mindestens 25 g/g. Neben 
25 diesen ausgezeichnelen SFC- und Retentionswerten zeigen die erfindungsgemaBen Polymere MeBwerte fiir die RussiE- 
keitsaufnahme unterDruck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g. 

Die erfindungsgemaBen Produkte mit dieser hervorragenden Eigenschaftskombination aus sehr hohen SFC-Werten 
hoher Retention und hoher Absorption unter Druck konnen ohne die Verwendung toxikologisch bedenldicher Substan- 
zen hergestellt werden. 



to 



15 



30 



35 



SO 



55 



60 



65 



Wie aus den folgenden Beispielen zu entnehmen ist, ist die erfindungsgemaBe Nachvemetzung auf eine Vielzahl che- 
misch verschieden aufgebauter absorbierender Polymerisate anwendbat Damit entfaUt die Notwendigkeit, bereits wah- 
rend der HersleUung der Polymerisate auf spezielle Vemetzerkombinationen, Comonomere oder aufwendige Nachbe- 
handlungsverfahren zuriickgreifen zu mussen, um eine auch nur etwas erhohte PermeabiUtat zu erreichen 



Testmethoden 



r, ^A b ^ Cteri f i f rU ^ g ErfindungsgemaBen, absorbierenden Polymerisate wa-den Retention (TB), Aufhahme unter 
Druck (AAP) und die Durchlassigkeit fur 0,9%ige Kochsalzlosung im gequollenen Zustand (SFC) bestimmt. 

40 a) Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben Etwa 200 me 

Polymensat werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fur 30 Minuten in 0,9%ige NaQ-Losung eetaucht An- 
schbeBend wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1 .400 Upm) 3 Minuten geschleudert und ge- 
wogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat laBt man als Bbndwert mitlaufen. 

45 Retention = Auswaage-Bbndwert/Einwaage [g/g] 

b) Fliissigkeitsaufhahme unter Druck (AAP-Test, gemaB EP 0 339 461) 

Die Aufnahme unter Druck (Druckbelastung 50 g/cm 2 ) wird nach einer in der EP 0 339 461, Seite 7, beschriebenen 
Methode besummt. In einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorber eingewogen. Die gleichmaBig 
aufgestreute Superabsorberlage wird mit einem Stempel belastet, der einen Druck von 50 g/cm 2 ausiibl Der zuvor 
gewogene Zybnder wird anschbeBend auf eine Glasfilterplatte gestellt, die sich in einer Schale mit 0,9%iger NaCl- 
Losung befindet, deren Hussigkeitsniveau genau der Hohe der Filteiplatte entspricht. Nachdem man die Zylinder- 
berSnet " °' 9%i 8 e NaCl-Losung saugen gelassen hat, wird diese zuruckgewogen und der AAP wie folgt 

AAP = Auswaage (Zybndercinheit + Superabsorber)-Einwaage (Zylindereinheil + voUgesogener Superabsorber)/ 
iiinwaage Superabsorber ' 

c) Permeabilitat im gequollenen Zustand (SFC-Tbst, gemaB WO 95/22 356) 

Li einen Zylinder mit Siebboden werden ca 0,9 g Superabsorbermaterial eingewogen und soigfaltig auf der Sieb- 
flache verteilt. Das Superabsorbermaterial laBt man in JAYCO synthetischen Urin 1 Stunde lang gegen einen Druck 
^ D V ^ >T2 * Cb Erfassun 8 der Quellhohe des Superabsorbers laBt man bei koiistantem hydiostatischem 
Druck 0,1 18 M NaCl-Losung aus einem nivelberten VorratsgefaB durch die gequollene Gelschicht laufen. Die ge- 
quoUene Oelsclucht ist wahrend der Messung mit einem spezieUen SiebzyUnder abgedeckt, der eine gleichmSBige 
Verteilung der 0,118 M NaCl-Losung oberbalb des Gels und konstante Bedingungen (MeBtemperatur 20-25 o Q 
wahrend der Messung beziiglich der Gelbettbcschaffenheit gewiihrleistet. Der auf den gequollenen Superabsorber 
wirkende Druck ist weiterh.n 20 g/cm 2 . Mit Hilfe eines Computers und einer Waage wird die Hussigkeitsmenge 
die die Gelschicht als Funktion der Zeit passiert in Intervallen von 20 Sekunden innerhalb einer Zeitperiode von 10 
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Minuten erfaBt. Die FlieBrate g/s durch die gequollene Gelschicht wird mittels Regressionsanalyse mit Extrapola- 
tion der Steigung und Ermittlung des Mittelpunkts auf den Zeitpunkt t = 0 der FlieBmenge innerhalb der Minuten 
2-10 errniltelt. Die Berechnung des SFC-Wertes (K) berechnet sich wie folgt: 

_ F s (t = 0) L o = F,(t = 0) L 0 
r-A&P 139506 



K = 



Wobei: 

F s (t = 0) die FlieBrate in g/s 

Lo die Dicke der Gelschicht in cm 

r die Dichte der NaCl-Losung (1 ,003 g/cm 3 ) 

A die Flache der Oberseite der Gelschicht im MeBzy Under (28,27 cm 2 ) 

AP der hydrostatische Druck, der auf der Gelschicht lastet (4920 dyne/cm 2 ) und 

K der SFC-Wert ist [cm 3 • s • g- 1 ] 

Die formale Addition der Zahlenwerte der Teebeulelretcnlion und des SFC-Wertes verdcutlicht den sprunghaftcn An- 
stieg dieser Eigenschaftskombination bei den erfindungsgemaBen Polymerisaten im Vergleich zu unbehandeltem Super- 
absorberpulver oder Produkten die nach bekannten Methoden oberflachlich nachvernetzt wurden. Der Zahlenwert wird 
bei den erfindungsgemaBen Produkten nicht durch einen hohen Beitrag einer der beiden Werte erreicht (z. B. eines hohen 
TB-Retentionswertes und eines niedrigen SFC-Wertes und umgekehrt). 

Beispiele 

Beispiel 1 

Eine durch Losungspolymerisation erhaltene, mit 0,7 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure, Polyethylenglykoldiacrylat 
vernetzte Polyacrylsaure, die bis 70 Mol-% neutralisiert als Natriumsalz vorlag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen 
auf ein Pulver mit einer TeiichengroBe von 150-850 um abgesiebt (Pulver A). 100 g Pulver A wurden unter kraftigem 
Riihren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-18-Hydrat vermischt und 
anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 1 80°C temperiert war, erhitzt. 

Zum Vergleich wurden 100 g Pulver A mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und an- 
schlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 1, entsprechend 
DE 40 20 780). 

Zum weiteren Vergleich wurden 100 g Pulver A mit einer Losung aus 3 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-18-Hy- 
drat vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 2). 



Produlkt 


TB 


AAP0.7 


SFC 


TB+SFC 




Fa/al 


fa/al 


no- 7 cm 3 s/al 




Pulver A 


33,5 


8,5 


0 


33,5 


Beispiel 1 


29,0 


23,5 


70 


99 


Vergleichsbeispiel 1 


29,0 


24,5 


15 


43 


VerqleichsbeisDiel 2 


32.5 


11 


0 


32.5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Beispiele 2-6 

Fiinf pulvcrfbrmige, mit untcrschicdlichen Mengen an Polyethylenglykoldiacrylat radikalisch polymerisierte Poly- 
acrylsauren (Pulver B, C, D, E und F, je 100 g), die zu 70 Mol-% als Natriumsalz vorlag, wurden nach dem Trocknen und 
Mahlen auf 150-850 um abgesiebt und unter kraftigem Riihren mit einer Losung aus 1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser 
und 0,5 g Aluminiumsulfat-18-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert 
war, erhitzt. 



50 



Produlkt 


TB 

fq/ql 


Vernetzer AAP 0 .7 
Gew.%/AcS* fa/al 


SFC TB+SFC 

ri0" 7 cm 3 s /a! 


55 


Pulver B 


30 


1.1 


12 


0 


30 




Beispiel 2 


26,5 




22,5 


110 


136,5 


60 


Pulver C 


32,5 


0,8 


10 


0 


32,5 




Beispiel 3 


29 




23,5 


65 


94 




Pulver D 


35 


0,6 


11,5 


0 


35 


65 
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Beispiel 4 30 

Pulver E 29 

Beispiel 5 25,5 

Pulver F 38 

Beispiel 6 31 



1,15 
0,45 



23 


55 


78 


12 


0 


29 


24 


150 


179 


9 


0 


38 


24.5 


45 


76 



*: Acrylsaure 



Beispiele 7-11 

5 vernetzte Polyacrylsauren , (Pulver E-I) wurden durch einen HerstellungsprozeB gewonnen, bei deni der Gehalt an 
Acrylsaure die zu70% neutralise war (AcS) in der vyafirigen Monomerenlosung variiert wurde (22-30<^w % siete 
Tabelle) und imt 0,7 Gew.-%, bezogen auf Acrylsaure, einer Mischung aus zwei Vfemetzem THallylamin ^Polyetny! 

Sf^gSund™ 

IhvISS^ I^rT ^ Un !n US 1 8 ^-D^o^-on, 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat- 
7-1 1) tew anschbeBend fur 60 nun. in einem Ofen, der auf 175°C temperiert war, erhitzt (Beispiele 

to60^?frn^«^ n !T tei T^w" n8aUS 1 8 ^^^^^"""^gWasservermischtundanschlieBend 
ftr 60 nun. in emem Ofen, der auf 175°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiele 3-7) 



Produkt 



Gew.% 

AcS 



Pulver E 
Beispiel 7 

Vergleichsbeispiel 3 

Pulver F 
Beispiel 8 

Vergleichsbeispiel 4 

Pulver G 
Beispiel 9 

Vergleichsbeispiel 5 

Pulver H 
Beispiel 10 

Vergleichsbeispiel 6 

Pulver I 
Beispiel 11 
Vergleichsbeispiel 7 



TB 
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AAP0.7 
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■s-7 



TB+SFC 
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M0' 7 cm 3 s/Ql 
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22 
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55 
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54 



Vergleichsbeispiele 8-13 

20 g der Polymerpulver (I) bzw. (M), Favor* SXM 6860 (siehe Vergleichsbeispiel 14) werden mil den nachfolgenden 
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Losungen/Dispersionen fur 1 h auf 68°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Polymer abfiltriert und 1 h bei 80°C im 
Trockenschrank getrocknet (vgl. US 4 043 952). 

Pulver (I) + 

a) 0,7 g Zinkacetat in 60 g Methanol/Wasser (90/10) (Vergleichsbeispiel 8). 

b) 0,18 g basisches Aluminiumacetat (Aluminiumhydroxidacetat) in 60 g Methanol (Vergleichsbeispiel 9). 

c) 0,1 g Al 2 (S0 4 )j x 14 H 2 0 in 60 g Methanol/Wasser (90/10) (Vergleichsbeispiel 10). 

Pulver (M)(Favor® SXM 6860) + 

a) 0,7 g Zinkacetat in 60 g Methanol/Wasser (90/10) (Vergleichsbeispiel 11) 

b) 0,18 g basisches Aluminiumacetat (Aluminiumhydroxidacetat) in 60 g Methanol (Vergleichsbeispiel 12). 

c) 0,1 g A1 2 (S0 4 )3 x 14 H 2 0 in 60 g Methanol/Wasser (901 10) (Vergleichsbeispiel 13). 



Produkt 



TB 

fq / q l 



AAP0.7 

fq/ql 



SFC 

f1Q- 7 cm 3 s 



TB+SFC 



Vergleichsbeispiel 8 31,5 

Vergleichsbeispiel 9 32 

Vergleichsbeispiel 10 31 

VergleichsbeispielH 30,5 

Vergleichsbeispiel 12 31 

Vergleichsbeispiel 13 31 

Beispiel 9 29 
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Vergleichsbeispiel 14 

100 g Favor* SXM 6860 (Handelsprodukt der Firma Stockhausen GmbH & Co., oberflachen-nachvemetztes Poly- 
acrylat) wird unter kraftigem Riihren mil einer Losung aus 2,5 g Wasscr und 0,5 g Aluminiumsulfal-14-Hydrat vermischt 35 
und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 1 80°C temperiert war, erhitzt 



TB 

fq/ql 



Pulver M 31,5 
Vergleichsbeispiel 14 27 



AAP0.7 

fq/qi 



SFC 



TB+SFC 



Jl 



0' 7 cm 3 s 
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5 

15 



36,5 
42 
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Beispiele 12-13 

Je 100 g pulverformige native Wachsmaisstarke (Cerestar SS 4201) bzw. Polyvinylalkohol (Mowiol® 5/88) enthal- 
tende Polyacrylsaurc, die zu 70 Mol% neutralisicrt vorlag (Pulver N, 5% Starke und Pulver 0, 3,5% PVA), wurden a) un- 
ter kraftigem Riihren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on, 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-14-Hydrat 
vermischt und anschlieBend fur 90 min. in einem Ofen, der auf 170°C temperiert war, erhitzt (Beispiele 12 und 13), bzw. 
b) unter kraftigem Riihren mit einer Losung aus 1 g l,3-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vermischt und anschlieBend fur 
30 min. in einem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiele 15 und 16). 
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Produkt 



Pulver N 
Beispiel 12 
Vergleichsbeispiel 15 
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Pulver O 
Beispiel 13 
* Vergleichsbeispiel 16 
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Beispiel 14 







100 g eines yernetzten, pulverfdrmigen Copolymers aus Acrylsaure und 2 Gew.-% eines Methoxypolvethvlenelvcol- 

Sl!^. R ^ SUD ? 3US lg ^^^-Z-on, 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-14-Hydral ver! 
mischt und anschbeBend fur 60 mm. in einem Ofen, der auf 1 75°C temperiert war erhitzL 

,c^,R ^' ei ^ WU ^ D 100 g ~ W 11111 Ciner LB " m * aus 1 E U-Dioxolan-2-on und 3 g Wasser vennischt und an- 
schbeBend fur 60 min. in einem Ofen, der auf 175°C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 17). 

TB AAPo. 7 SFC 
J9ZaJ ro/al HO'Ws/nJ 



Produkt 
Pulver P 



TB+SFC 



Beispiel 14 
Vergleichsbeispiel 17 
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Beispiele 15-17 

di-^Jj ffl Un fi gS S? lym f, riSal !? n 8 ewon " e " e ' radika »** polymerisierte Polyacrylsaure (Gehalt an Polyethylenglykol- 
d.acryUt als b.fianktionellem Vernetzer: 0,8 Gew.-%, 0,7 Gew,% bzw. 1,1 Gew.-%), die bis 70 Mol-% kls NaSumsabs 
nemrabsiert vorlag, wurdenach dem Trocknen und Mahlen auf 150-850 pm abgesiebt (Pulver CPul^ O bzw Mvt 
S). Das jeweibge Pulver wn-d kontinuierbch mil 80 kg/h einem Paddelmischer zugefuhrl und mi A Ow % eineTlSune 
aus 1 3-Dioxo an-2-on, Wasser, und Aluminiumsulfat-18-Hydrat (1 TeiV2,5 Teile/0,5 TeUeTvernuTcht Dfc B^and 
lungslosung wind mittels einer Zweistoffdiise im Mischer fein verteilt aufgegeben vermiscnt. U,e Behand- 

den^i^,T^ heD B S- m ? T g Weide " kontinuierlicb 80 kg/h der Mischung in einen Trockner dosiert, der mit rotieren- 

is^s^sssss^ss^ u * "* Dampf auf 186 ° c beheizt werden - * 

TB 

50 Produkt fq/Qi 

Pulver C 32,5 

Beispiel 15 28,0 
55 Beispiel 16 23,5 

Beispiel 17 an 



AAP 0 . 7 


SFC 


TB+SFC 


TQ/al 


now 


s/ql 


10 


0 


32,5 


24,0 


112 


140 


21,5 


188 


211,5 


23.5 


55 


85 



60 Beispiel 18 



6S 



iJ^ftZ^^^T 0 ' Ve T^ P 0 ^^ 153 ^ (Mver C), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutrabsiert vor- 
1 f ^Tnfoxolan 2 oJTo w M ?S? au A f , 150 r 850 »™ abgesiebt und unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 

l^^^^Z^^A^^ 1 ^- 6 - 11 ^ verndscht und aDSChUeBend ftr 30 ™- - 
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TB AAP0.7 SFC TB+SFC 

Prgdukt [g/g] fq/ql MQ- 7 cm 3 s/a1 

PulverC 32,5 10 0 32,5 
Beispiel 18 29.5 23J) 62 91.5 



Beispiel 19 

100 g einer pulverformigen, vemetzten PolyacrylsSure (Pulver C), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutralisiert vor- 
lag, wurde nach dem Trocknen uhd Mahlen auf 150-850 um abgesiebt und unter kraftigem Riihren mit einer Losung aus 
1 g l,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,7 g Eisen(HI)chlorid-6-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 30 min. in ei- 
nem Of en, der auf 180°C temperiert war, erhitzt. 

TB AAP0.7 SFC TB+SFC 

[g/g] fg/gl f1Q- 7 cm 3 s/al 

PulverC 32,5 10 0 32,5 
Beispiel 19 29 22J 4(3 75 

Beispiele20und21 

100 g einer pulverformigen, vemetzten Polyacrylsaure (Pulver T), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutralisiert vor- 
lag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 150-850 um abgesiebt und unter kraftigem Riihren mit einer Losung aus 
1 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 3 g Wasser und 0,1 g Calziumacetat-Hydrat (Beispiel 20), bzw. Magnesiumacetat-4-Hydrat (Bei- 
spiel 21) vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 185°C temperiert war, erhitzt. 

TB AAP0.7 SFC TB+SFC 

ra/ql fa/al MQ- 7 cm 3 s/q1 

Pulver T 31,5 10 0 31,5 
Beispiel 20 28,5 23,5 40 68,5 
Beispiel 21 29 0 24 42 71 

■J 

Beispiele 22-27 

Zwei pulverfbrmige, unterschiedlich stark vernetzte Poly aery Is auren (Pulver A bzw. C, 100 g), die bis 70 Mol-% als 
Natriumsalz neutralisiert vorlagen, wurden nach dem Trocknen und Mahlen auf 150-850 um abgesiebt und unter krafti- 
gem Ruhren mit einer Losung aus den in der Tabelle angegebenen Mengen 1 ,3-Dioxolan-2-on, Wasser und Aluminium- 
sulfat-18-Hydrat vermischt und anschlieBend fur in einem Ofen bei der angegebenen Temperatur und Zeitdauer erhitzt. 



Produkt 


AI 2 (SCW 


EC* 


H 2 0 


TB 


AAP0.7 


SFC 


TB+SFC 


TAt 




fql 


fql 


fql 


fq/ql 


fq/ql 


f10" 7 cm 


3 s/ql 


r o C/min 


Pulver A 








33.5 


9 


0 


33,5 




Beispiel 22 


0.4 


1 


2,25 


29 


23 


62 


91 


175/60 


Beispiel 23 


0,45 


0.75 


2.5 


29 


22,5 


65 


94 


180/40 


Beispiel 24 


0,75 


0,75 


2,5 


29,5 


22 


121 


150,5 


180/30 


Pulver C 








32,5 


10 


0 


32,5 




Beispiel 25 


0.3 


1 


2.5 


31 


23,5 


72 


103 


180/30 


Beispiel 26 


0.5 


1 


1.0 


30 


23 


94 


124 


170/60 


BeisDiel 27 


0.8 


0.7 


2.2 


27 


21 


150 


177 


180/30 



*: 1,3-Dioxolan-2-on 
AI 2 (S0 4 ) 3 18H 2 O 
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n J??„«l S H iele if eigen -*j S dC !f C u C Verbesserun 8 der Permeabilitat der erfindungsgemaBen Polymerisate im gequolle- 
IZ ^ us ^ g^nnze.chnet durch einen SFC-Wert. Die beiden andenm relevant Parameter/die TeebeutelreLuon 
^ M *f T (AAPa7) Uege " ^ hoher P^nneabilitat auf hohem Niveau. Gezeigt wmSe 
^ ^ 1 dUfCh * e Behandlung nut einer Kombination aus oiganischem Nachvernetzer und einer IS 
schcn Salzkomponente w,e Alunnniumsulfat, Aluminiumchlorid, Eisenchlorid (HI), Magnesium- oder CakZacmt 
mn Erintzen des besch.ebleten PoIymerisa.es eine entsprechende Eigenschaftskombination aus bohem RetnuonTve^ 
mto vLlT T 8 keitsauftlahm ff ^ unter Druck und hoher Permeabilitat im gequollenen Zusmnd eSen 
^ y e TK dUn ? r 01 ? 1 S ^ k ™P°™* (Vergleichsbeispiele 2 und 8-10) odcrdes organischen Nachlernet 
bTdl^von JiSKLi- k" 17) ^ ^ Cht ZUm 8 ewiinschte " Eigenschaftsprofil. line nachtragHch^e- 

handlung von beieits oberflachhcb nachvemetztem Polymerisat mit einem Aluminiumsalz fuhrt nicht zu der fewiinsch- 
£££Z » D h ^T 8 ^r^^ ^leichsb^spiele » 14). Vielmehr ist dabei eine Sch^gung der 
Retentions- und I Flussigkeitsaumahmefahigkeit unter Druck zu verzeichnen. Verfahren, die in den VensleichsbeisnLlen 
beschneben s.nd und aus den jeweilig angegebenen Patenten entnommen sind, fuhren auch nicht annEd zu SuS 
PoS'rit lm -, ^ungsgemaBen Produkten vexgleichbar sind. Dariiber hinaus treten bei drB^chich^e; 
Durchfflh^Z g H^V 

Da^pfo) e " 3 (S ^"""P™ des Materials, bzw. groBe Mengen abzufiihmnder organischer 

Patentanspriiche 

iSSSSKtlSS^ * W — ^ «* seriaseHassigkeiten sowieBlut absor- 

^^25Mol^^:!^t yleDiSCh UnfiCSattigten ' s-egruppenenthaltenden Monomeren, die 

5 ^^ - % ^ , r meris i men V elh y lcnisch ungesatdgten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) U,I-:>,U(jew.-% eines oder mehrererpolymerisierterVernetzer, 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren 

rSmU 6 SUnime ^ Gewichtsmen 8 en a > bis d > 100 Gew "% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyme- 
rs) 001 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Polymerisat, eines oiganischen Oberflachennacbvernetzungsmittels, 
nut Ausnahme von Polyolen, m Form einer wassrigen Losung und mit 

L^cl^ 

2. Polymerisat nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente e) mit 0,1 bis 2,5 Gew -% bevor- 
eK^Lln " % K ° m P° nente 0 °'°° 5 bis W Gew,%, bcvorzugl mit 0,01 Ws 0,2 Gew -% 

3. Polymerisat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrigen Losunaen in einer Gesamr 
menge von 0,5 bis 12 Gew,%, bevorzugt 1 bis 7 Gew,%, besonders bevorzugt Hi i^eS.^en^ufX 
Polymerisat, eingesetzt wuiden. "ctogcn aui aas 

40 4. Polymerisat nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB nur Wasser als Losemittel fiir die Kom- 

ponenten e) und f) eingesetzt wurde. lur *- om 

5 Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten e) und f) gemeinsam 
in einer waBngen Losung eingesetzt wurden. g«=uwu»*in 
6_ Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge Wasser der getrennt 
^v^T^/r" 868 ^"^ wassn 8 e r n ^"ngen 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,75 bis 5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt ibis 4 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, betrug uckhiubts 

L^ me 5 S ?,1^ deD 1 ^ nSprUc i en 1 bis 6 > dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente f) ein Ration eines Al- 
JS^S! Erdalkahmeta l k ' von f «*• Eisen, Aluminium, Titan oder einem weite^n t^ergangsmetaU, X ein 
S^SetsS verscbledener odor eine Mischung der Salze, bevorzugt ein Alundniumsalz verwendet 

lgS< e wordenid en AnSpriichen 1 Ws 7 ' dadureh g^nnzeichnet, daB als Komponente e) Alkylencarbonate 

twtl"??** " aCh A " spmch 7 und 8 > dadurch gekennzeichnet, daB als Alkylencarbonat, Ethylencarbonat und als 
£> alz ein Alunumumsalz eingesetzt worden ist. 

10 ' ^i^ eri ^ a i nach den Ans P^ c hen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachvemetzune bei TemDeratumn 
yon 40°C bis 300°C, bevorzugt 80°C bis 250*C, bcsoncfers bevorzugt 1 60°C bis ^ f erSt fst TemperatUreD 

^SSSa^ — ^ — g t mind. 

IcryTsaS ^ ^-zeichnet, daB sich die Monomereinhei.n a) von 

pLvrnv^^^T^ ^ An r f riichen 1 bis 12 ' dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente d) Starke und/oder 
Folyvinylalkohol bzw. deren Denvaten eingesetzt worden sind 

lit Sft hir 7 !i n 70 h ?S Ans P 3 7 Chen ? is 13 ' da ±5f h 8»>™^ ^ das Polymerisat bei einer Permeabi- 
litat (SFC) bis zu 70 • 1(T 7 s cm 3 /g eine Retenuon (TB) von mindestens 27 g/g aufweist 

mi Sr^V^? m"t D T^ Ch f^-7 WS ^ ^ h ^ennzeichnet, daB das Polymerisat bei *iner Permeabi- 
hut (SFC) von > 70 • 10 bis 150 ■ 10" 7 s cm 3 /g eine Retenuon (TB) von mindestens 25 g/g aufweist 
16) Poiymensat nach den Anspriichen 14und 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat eine FJussiekeits 
aufnahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g aufweist. oiymensat erne Hussigkeits- 
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17. Verfahren zur Herstellung von absorbierenden Polymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man eine Mischung aus 

a) 55-99,9 Gew.-% ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden Monomeren, die mindestens zu 
25 Mol% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew.-% ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 5 

c) 0,1-5,0 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzerverbindungen, 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren 

wobei die Summc dcr Komponenten a) bis d) 100 Gcw.-% bctragt, radikalisch polymerisiert, ggf. zerkleinert, Lrock- 
net, pulverisiert, siebt und daB man das Polymerisatpulver mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen Nachvernetzungsrnittels, mit Aus- 10 
nahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001-1,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in einer wassrigen Losung behandelt, 
wobei unter intensi ven Mischen der gemeinsam oder getrennt vorliegenden, wassrigen Losungen der Komponenten 
e) und 0 mit dem Polymerisatpulver eine Nachvernetzung des Polymerisatpulvers erfolgt, 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das eingeselzte Polymerisatpulver einen Feuchtig- 15 
keitsgehalt von 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 8Gew.-% auf- 
weist. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Polymerisatpulver eine 
TeilchengroBe von < 3000 um, vorzugsweise 20 bis 2000 um und besonders bevorzugt 150 bis 850 um aufweist. 

20. Verfahren nach den Anspriichen 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die wassrigen Losungen der Kompo- 20 
nente e) und f) vor ihrem Einsatz auf 20°C bis 100°C, bevorzugt 20°C bis 60°C, aufgewarmt werden. 

21. Verfahren nach den Anspriichen 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachvernetzung bei Temperaturen 
von 40°C bis 300°C, vorzugsweise 80°C bis 250°C, besonders bevorzugt 160°C bis 210°C, erfolgt. 

22. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 16 als Absorptionsmittel fiir Wasser oder waBrige 
Fliissigkeiten, vorzugsweise in Konstruktionen zur Aufnahme von Korperfliissigkeiten, in geschaumten und nicht 25 
geschaumten Flachengebilden, in Verpackungsmaterialien, in Konstruktionen fur die Pfianzenaufzucht, als Boden- 
verbesserungsmittel- oder als Wirkstoff-Trager. 

23. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 16 als uberwiegendes bis zu ausschlieBliches Ab- 
sorptionsmittel in Schichten absorbierender Einlagen. 
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